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1. はじめに
カロリーメーターを用いる方法は煩雑な重合率測定が回避でき、直接かつ連続的に求める事がで
きる利点がある。昨年の研修では発熱速度を直接測定できる新しい原理に基づいて轟産業と共同で
開発したカロリーメーターを用いてスチレンの乳化重合反応速度を求める方法を実証した。
今年度はこのカロリーメーターを用い、スチレンの乳化重合以外のメタクリル酸メチル、酢酸ピ
ニノレのモノマーの乳化重合反応速度解析に適用した場合について検討を試みたので、その結果を報
告する。
2-1 発熱速度の計算式
冷却速度(発熱速度)は、測定した冷却水入口・出口温度と入口流量を用いて、以下のように計
算される。
d Q/dt= ( T2 (t) - T 1 (t) ) X F 1 (t) X C p ・・・(1 ) 
冷却水入口温度:Tl ( t) ['C]、冷却水入口流量:Fl (t) [g/min]、冷却水出口温度:T2 ( t) ['C]、
冷却水比熱 : Cp [c剖Ig ・'C] 、 冷却速度(発熱速度) : d Q/dt[cal!min]である。ここで、ジ
ャケット内が完全混合となっているとして、ジャケット内の冷却水の温度を冷却水出口温度として
用いた。冷却水量は出口での流量が変動するため、入口流量を用いて計算した。
今までの検討の結果、ー冷却水の入口流量は乳化重合反応に適用する場合 340 [g/min] 程度と
し冷却水入口と出口温度差から発熱速度を求めた。
2-2 乳化重合反応の重合速度
乳化重合反応の理論に基づく重合速度は式(2)で、発熱速度は式(3)で表される。
ら=kp[M1?pMgIM0INA. .・ (2) dQ/，批= fp(-MIr)WlMg ・・・ (3)
式での [M]p は粒子内モノマー濃度、万はポリマー粒子内の平均ラジカル数で、 Np は生成ポリマ
ー粒子濃度で Mg はモノマ}分子量、 MO は住込みモノマー濃度、 NA はアボカドロ数でW は仕込
みモノマー量である。 k は成長反応速度定数、 -Ml はモルあたりの反応熱である。p . -~.-，---~_. -~._._--. -r 
万は反応時間 t における発熱速度が測定できれば重合速度式の実測可能なパラメーターを利用
して予測が可能である。
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3・ 1 スチレンの乳化重合の測定結果
この装置をカロリーメーターとして用いた場合の、昨年の研修で得られた 50'tでスチレンの乳
化重合反応速度解析の結果を図 1 に参考までに示す。
スチレンの乳化重合の実験はモノマー濃度 0.5 g/cc.wa旬r、 乳化剤濃度 25 g/l.water、開
始剤濃度1.25 g/l.water の条件で、行った。発熱速度の時間変化及びこのデーターの積算から求め
た総発熱量から重合率を計算し、反応時間に対してプロットしたのが図 1 である。破線は総発熱量
から求めた重合率で、実線は(1)式から冷却水の入口、出口温度と冷却水量から計算された発熱速
度を表し、参考までに重量法で求めた重合率を・印で合わせて示した。発熱速度は反応時間の初期
に急激に増加し、続いて若干の変動はあるが一定期間があり、 45 分程度から緩やかに減少する傾
向が見られた。最初の発熱速度の増加は生成ポリマー粒子濃度の増加を表し、発熱速度が 450
cal/min で一定値を取り、 35 分付近から 400 c泊/min となっている。
スチレンの乳化重合では重合率が 42%まで粒子内モノマー濃度が一定で、それ以後減少すること
が既に報告されている。このことと粒子内平均ラジカル数が 0.5 で生成ポリマー粒子濃度が1.0E15
とし既に報告されている定数を用いて計算すると発熱速度は 440cal/min となり、実験値と良い
一致が見られた。
重合率が 42%以後は粒子内モノマー濃度が減少するため発熱速度も減少するものと思われる。
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Fig.1 スチレンの乳化重合挙動
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3-2 〆タクリル酸メチル (MMA) の乳化重合の測定結果
メタクリル酸メチルの乳化重合反応の発熱速度・重合率と反応時間の関係を図 2 に示す。
この図は 50'tでモノマー濃度 0.2g/cc.water 乳化剤濃度1.0 g/l.wa旬r、開始剤濃度1.25
g/l.water の条件で行った実験結果の一例である。スチレンの場合と同様に発熱速度の時間変化及
びこのデーターの積算から求めた総発熱量から重合率を計算し、反応時間に対してプロットした。
実線は総発熱量からの重合率を、破線は発熱速度である。参考までに重量法で求めた重合率を・印
で合わせて示した。総発熱量から求めた重合率と重量法とはMMAの場合も良い一致が得られた。
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この現象をスチレンの場合と同様に発熱速度が式(3)で表されることを考慮し、乳化重合反応速
度論の式(2)から検討した。
発熱速度の増加はポリマ}粒子濃度(Np)の増加に対応し、それに続く発熱速度が余り変化しない
領域では粒子内モノマー濃度([M]p)が一定でポリマー粒子内の平均ラジカル数(万)もほぼ一定し
ていることを意味していると思われる。
MMAの乳化重合反応における粒子内モノマー濃度([M]p)は重合率 30%付近まで一定値を示した
後、重合率の増加に伴い減少することが既に明らかにされているので 25 分経過後の加速的な発熱
速度の増加はポリマー粒子内の平均ラジカル数(万)の急激な増加を示唆していると思われる。
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Fig. 2 MMA の乳化重合挙動
3-3 酢酸ピニルの乳化重合の測定結果
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図 3 には酢酸ピニルの反応温度 50tでの乳化重合の発熱速度・重合率と反応時間の関係を示す。
この図はモノマー濃度0.2g/cc.wa胞r 乳化剤濃度 0.7 gll.wa胞r、開始剤濃度0.625 gll.water の
条件で行った実験結果の一例である。発熱速度や重合率は MMAの場合と同様に計算で求め、反応
時間に対してプロットした。参考までに重量法で求めた重合率を企印で合わせて示したが、両者の
間では良い一致が観察された。
発熱速度は反応時間の極初期に増加し、その後一定値をとり 20 分経過後から若干発熱速度が減
少するが回復し、重合率 80%付近から緩やかに減少している。
この現象をスチレンやメタクリル酸メチルと同様に乳化重合反応速度論の式(2)から検討した。
酢酸ピニルの乳化重合における粒子内モノマー濃度([M]p)は重合率 23%付近まで一定値を示した後、
重合率の増加に伴い減少することが既に報告されている。
重合初期からの発熱速度の増加は 15 分程度まで続き、5 分程度一定な期間があり、その後は若干
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減少しつつ 620 callmin 前後で重合率 60%付近まで一定値を示した後、 700 callmin まで増加
した。重合率 80%付近からは 20 分程度で発熱速度がゼロ近くまで減少している。
重合初期の増加は系内のポリマー粒子濃度の増加に起因し、その後の発熱速度の変動しない期間
では粒子内モノマー濃度([M]p)が一定値を取るためと考えられる。重合率 30%から 80%までの期
間では粒子内のモノマー濃度が減少した分だけ粒子内の平均ラジカル数(万)が増加していると恩
われる。
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Fig.3 酢酸ビニルの乳化重合挙動
4. 結果と今後の課題
今回の研修では轟産業と共同で開発した伝熱面積可変の温度コントロールシステムをカロリー
メーターとして利用し、 3 種類のモノマーの乳化重合に適用したが大変興味のある結果が得られた。
スチレンでは反応時間が 15 分程度で発熱速度が一定になりしばらく続いた後重合率42%付近から
減少が始まるという結果が得られたが重合処方を変化させた場合の挙動を明らかにする。
メタクリル酸メチノレの乳化重合反応ではゲル効果が重合率の後半でおきる系を選択して発熱速度
と重合率の反応時間に対する関係を明らかにしたがゲ、ル効果が比較的おき難い重合条件での発熱
速度の変化から、反応時間に対する発熱速度の連続した挙動から重合機構を明らかにする。
酢酸ピニルの乳化重合反応では、重合率 10%から 80%付近までの発熱速度に対して余り変化せず
推移しているが、重合条件の違いにより、どのように影響するのかを調べる。
今回の研修で得られた知見を基にカロリーメーターによる反応熱を利用した反応速度解析は
種々のモノマーや重合条件での反応時聞に対する連続的な発熱速度を調べることにより乳化重合
反応の動力学的挙動を明らかにする事が可能と思われる。
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